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(57) Abstract 



Polymer composed of 5 - 95 wt% of a mixture of at least one C2-C4alky) acrylate and at least one C6~C)2 alkyl acrylate (monomers 

a) ; 5-30 wt% ethylenically unsaturated compounds with a glass transition temperature above 0 °C which, apart from the ethylenically 
unsaturated group, have no further functional groups (monomers b); 0 - 10 wt% ethylenically unsaturated compounds with at least one 
acid group or acid anhydride group (monomers c); and 0-60 wt% of additional ethylenically unsaturated compounds (monomers d). The 
indications of weight are given with reference to the emulsion polymer. 

(57) Zusammenfassung 

Polymerisat aufgebaut aus: 5 bis 95 Gew.~~% eincs Gemisches aus mindestens einem C2-C4-Alkyl-acrylat und mindestens einem 
C6 bis C12 Alkyl-acrylat (Monomere a), 5 bis 30 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit einer Glasubergangstemperatur 
oberhalb 0 °C, welche, abgesehen von der ethylenisch ungesattigten Gruppe, keine weiteren funktionellen Gruppen enthalten (Monomere 

b) , 0 bis 10 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit mindestens einer Saure- oder Saureanhydridgruppe (Monomere c) und 0 
bis 60 Gew,-% weiteren ethylenisch ungesattigten Verbindungen (Monomere d), wobei die Gewichtsangaben auf das Emulsionspolymerisat 
bezogen sind. 
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Kaschierklebs tof f e 
Beschreibung 

5 

Die Erf indung betrifft Polymerisate aufgebaut aus 

5 bis 95 Gew. - % eines Gemisches aus mindes tens einem C2 - bis 

C 4 - Alkylacrylat und mindes tens einem 
10 Ce - bis C12 -Alkylacrylat (Monomere a), 

5 bis 3 0 Gew. -% ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit einer 

Glasubergangs temperatur oberhalb 0°C, welche, 
abgesehen von der ethylenisch ungesattigten 
15 Gruppe , keine weiteren f unktionellen Gruppen 

enthalten (Monomere b) 



0 bis 10 Gew. - % ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit 

mindes tens einer Saure- oder Saure anhy dr i dg r uppe 
20 (Monomere C) und 

0 bis 60 Gew. -% weiteren ethylenisch ungesattigten Verbindungen 

(Monomere d) , 



25 wobei die Gewichtsangaben auf das Polymerisat bezogen sind. 

Des Weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der Poly- 
merisate als Klebstof f e , insbesondere als Kaschierklebs tof fe, 
d.h. zur Hers tellung von Laminaten . 

30 

Die Verwendung von wafirigen Polymerdispersionen als Klebstoffe 
fur die Hers tellung von Laminaten, d.h. als Kaschierklebs tof fe 
ist z.B. aus EP-A-6 224 34 oder WO 92/122 13 bekannt . 

3 5 An Kaschierklebs tof fe werden in der Praxis eine Vielzahl von 

unterschiedlichen Anf orderungen gestell t . Z.B. ist gewunscht, daB 
Kaschierklebs tof fe universell einsetzbar sind, d.h. sie sollen 
sich gleichermaflen fur die Verklebung von unterschiedlichen 
Polymer foli en , z.B. aus Polyethylen (PE) , orientiertem Propylen 

40 (OPP) , Poly amid (PA) oder Polyethylenterephthalat (PETP) mitein- 
ander und auch fur Verklebung von Polymerf olien mit Papier oder 
insbesondere auch mit Aluminiumf olien oder metallisierten 
Polymerf olien eignen . 



45 
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Die Kaschierklebs tof fe sollen zu Subs traten eine gute Haf tung 
aufweisen unci nach der Kaschierung eine hohe Fes tigkei t der 
erhaltenen Laminate (Folienverbunde) bewirken. 

5 Da die Folienverbunde oft transparent sind, miissen die Kaschier - 
klebstoffe auch frei sein von f einem Koagulat sowie alterungs-, 
lichtbes tandig und schaumarm sein. 

Die Verarbeitung in den Kaschieranlagen setzt eine hohe Scher- 
10 s tabili tat und gute FlieBeigenschaf ten voraus . Daruberhinaus sind 
zur Vermeidung von Losemittelab fallen und - emissionen grundsatz- 
lich waBrige Systeme gewunscht. 

Insbesondere gewunscht ist eine hohe Sof ortf es tigkeit der herge - 
15 s tell ten Verbunde. Eine hohe Sof ortf es tigkei t ( Schalfes tigkei t , 
gemessen unmittelbar nach der Herstellung des Verbundes) bietet 
den Vorteil, dafi der Folienverbund rasch wei terverarbei te t werden 
kann. Diese Wei terverarbei tung kann die Herstellung eines Tripel - 
verbundes ausgehend vom Zweif achverbund sein oder die weitere 
20 Konf ektionierung des Verbundes {Schneiden, S tanzen, Fal ten , Sie- 
geln) . 

Die bisher bekannten waBrigen Polymerdispersionen erf ullen die an 
Kaschierklebs tof fe ges tell ten Anf orderungen noch nicht in aus - 
25 reichendem Mafie . Insbesondere ist die Sof ortf estigkeit der 
Folienverbunde zu niedrig. 

DemgemaB wurde das oben definierte Polymer isat und die Verwendung 
des Polymer isats bzw. der waSrigen Dispersion des Polymerisats 
30 als Klebstoff fur die Herstellung von Laminaten, d.h. als 
Kaschierklebs tof f gefunden. 

Das erf indungsgemaBe Polymerisat ist aus den eingangs definierten 
Monomeren a) bis d) aufgebaut. 

35 

Bei den Monomeren a) handelt es sich urn ein Gemisch aus mindes - 
tens einem C2 - bis C4 - Alkylacrylat und mindestens einem 
C6™Ci2 Alkylacrylat . 

40 Als C2 - bis C4 - Alkylacrylat ist insbesondere n - Butyl aery la t und 
Ethylacrylat zu nennen. Besonders bevorzugt ist n-Butylacrylat. 

Als Ce~ bis C12 - Alkylacrylat kommen z.B. n - Hexyl - , 2 - Ethylhexyl - , 
Octyl , Decyl - oder Dodecylacryla t in Betracht . 

45 

Bevorzugt sind Ce - Alkylacrylate, insbesondere 2 - Ethylhexylacrylat . 
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Der Anteil des C2 - bis C4 - Alkylacrylats betragt vorzugsweise 
10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 75 und ganz beson- 
ders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% und der Anteil der C6-C12 Aikyl- 
acrylate betragt vorzugsweise 90 bis 10 Gew. -% f besonders bevor- 
5 zugt 25 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew. wo - 
bei die Gewichtsangaben jeweils auf die Gesamtmenge der Monomeren 
a) bezogen sind. 

Monomere a) haben eine Glasubergangs temperatur unterhalb 0°C . 

10 

Bei Monomeren b) handelt es sich urn Monomere, welche neben der 
ethylenisch ungesat tigten Gruppe keine weitere funktionelle 
Gruppe , d.h. keine Hydroxy-, Saure- , Saureanhydrid- , Nitro- , oder 
primare, sekundare oder tertiare Aminogruppe oder Epoxygruppen 
15 enthalten, Monomere b) , d.h. die Homopolymere der Monomeren b) , 
haben eine Glasubergangs temperatur oberhalb 0°C, vorzugsweise 
oberhalb 15°C. 

Die Glasubergangs temperatur des Polymeren laBt sich nach ub lichen 
20 Methoden wie Dif f erential thermoanalyse oder Differential Scanning 
Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint temperature") 
bes timxnen . 

Als Monomere b) zu nennen sind z.B. Ci -C20 ~ A.lkvl. (meth) acrylate, 
25 Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthal tenden Carbonsauren , 

Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesa ttigten 
Nitrile, Vinylhalogenide , sofern sie die oben angegebene Glas- 
ubergangs temperatur haben. 

30 Geeignete (Meth) acrylsaurealkyles ter sind insbesondere Methyl - 

methacrylat, Methylacrylat , n - Butylmethacrylat und tertiar -Butyl ~ 
acrylat . 

Bevorzugt sind Methylacrylat , Methylmethacrylat und Butylmeth- 
35 acrylat. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. 
Vinyllaurat , -s tear at , Vinylpropionat , Versa ticsaurevinyl ester 
und Vinylacetat. 

40 

Als vinyl aromatische Verbindungen kommen Vinyl toluol, a- und 
p - Methyls tyro 1 , a-Butyls tyrol , 4 ~n-Butyls tyrol , 4 -n-Decyls tyrol 
und vorzugsweise Styrol in Betracht . Beispiele fur Nitrile sind 
Acrylnitril und Me thacrylni tri 1 . 

45 
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Die Vinylhalogenide sind mit Chlor , Fluor oder Brom subs tituierte 
ethylenisch ungesattigte Verb indungen , bevorzugt Vinylchlorid und 
Vinyl idenchlor id. 



5 Monomere c) sind z.B, ethylenisch ungesattigte Monomere mit 

Carbons auregruppen wie (Meth) acrylsaure, Maleinsaure, ethylenisch 
ungesattigte Saureanhydr ide oder Halbester, wie Maleinsaure - 
anhydrid oder Maleinsaure- bzw. Fumarsaurehalbes ter im Polymer 
enthalten sein. Monomere mit Sulfonsaure- oder Sulf onatgruppen 
10 sind keine zwingenden Bestandteile des erf indungsgemafien Poly- 
merisats . 



Wei tare Monomere d) konnen beliebiger Art sein. Bevorzugt genannt 
seien z.B. C\ - bis C X o -Hydroxyalkyl (meth) acrylate oder unter 
15 Monomere b) aufgefuhrte Monomere mit einer Glasubergangs tempe - 
ratur unter 0°C. 



Das erf indungsgemaBe Polymerisat besteht vorzugsweise aus 



20 65 bis 95 Gew. -% Monomere a) 

5 bis 2 5 Gew. -% Monomere b) 

0 bis 10 Gew. -% Monomere c) 

0 bis 10 Gew. -% Monomere d) 



25 und besonders bevorzugt aus 



65 bis 92,5 Gew. -% Monomere a) 

5 bis 2 5 Gew. -% Monomere b) 

2,5 bis 10 Gew.-% Monomere c) 

30 0 bis 10 Gew . - % Monomere d) 



Die Glasubergangs tempera tur des Polymerisats laBt sich nach 
iib lichen Methoden wie Dif f erential thermoanalyse oder Differential 
Scanning Calorimetrie ( s . z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint 
35 temperature") bes timmen . 

Die Glasubergangs tempera tur des Polymeren liegt bevorzugt unter 
60°C, insbesondere betragt sie -50 bis +60°C, besonders bevorzugt 
-30 bis +40°C und ganz besonders bevorzugt -30 bis +20°C . 

40 

Die Hers tellung des Polymeren erfolgt vorzugsweise durch Emul - 
sionspolymerisation, es handelt sich daher urn ein Emulsionspoly - 
merisat . 



45 Die Hers tellung kann j edoch z.B. auch durch Losungspolymeri sation 
und anschlieBende Dispergierung in Wasser erfolgen. 
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Bei der Emulsionspolymeri sation werden ionische und/oder nicht - 
ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. S tabilisatoren 
als grenzf lachenaktive Verbindungen verwendet , 

5 Eine ausf uhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet 
sich in Houben -Weyl , Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, 
Makromolekulare Stoffe, Georg - Thi erne -Ver lag , Stuttgart, 1961, 
S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, 
kationische als auch nicht ionische Emulgatoren in Betracht . Vor - 

10 zugsweise werden als begleitende grenzf lachenaktive Substanzen 

ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewichte im 
Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 g/mol 
liegen. Selbs tvers tandlich mussen im Falle der Verwendung von 
Gemischen grenzf lachenakti ver Substanzen die Einzelkomponenten 

15 mi teinander vertraglich sein, was im Zweif elsf all an Hand weniger 
Vorversuche uberpruft werden kann. Vorzugsweise werden anionische 
und nichtionische Emulgatoren als grenzf lachenaktive Substanzen 
verwendet, Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z.B. 
ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest; Cq - 

20 bis C36) , ethoxylierte Mono-, Di- und Tri - Alkylphenole (EO-Grad: 
3 bis 50, Alkylrest: C4 - bis C 9 ), Alkalimetallsalze von Dialkyl - 
estern der Sulf oberns teinsaure sowie Alkali- und Ammoniums alze 
von Alkylsulf aten (Alkylrest: Cq~ bis C12) t von ethoxylier ten 
Alkanolen (EOGrad: 4 bis 30, Alkylrest: Ci 2 - bis Ci$) , von 

25 ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- 
bis C9) , von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: C12- bis C 18 ) und von 
Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C 9 - bis Ci 8 ). 

Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen 
3 0 Formel II 



worin R 5 und R 6 Wasserstoff oder C4- bis Ci4-Alkyl bedeuten und 
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetall - 

40 ionen und/oder Ammoniumionen sein konnen. Vorzugsweise bedeuten 
R 5 , R 6 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen 
oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, 
wobei R 5 und R 6 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X 
und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei 

45 Natrium besonders bevorzugt 1st. Besonders vorteilhaft sind Ver- 
bindungen II in denen X und Y Natrium, R^ ein verzweigter Alkyl- 
rest mit 12 C-Atornen und R 6 Wasserstoff oder R 5 ist. Haufig werden 



35 




(II) 



SO3X 



SO3Y 
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technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 

9 0 Gew. ~% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise 

Dowf ax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company) . 

5 Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben -Weyl , Methoden 
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

Handelsnarnen von Emulgatoren sind z.B. Dowf ax® 2 Al , Emulan® 
10 NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® 
OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065, 
Disponil FES 77, Lutensol AT 18, Steinapol V5L, Emulphor NPS 25. 

Die grenzf lachenaktive Substanz wird ublicherweise in Mengen von 
15 0,1 bis 10 Gew. -% , bezogen auf die zu polymeris ierenden Monomer en 
verwendet . 

Wasserlosliche Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation sind 
z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwef elsaure , 
20 z.B. Natriumperoxodisulf at , Wasserstof fperoxid Oder organische 
Peroxide , z.B. tert-Butylhydroperoxid. 

Geeignet sind insbesondere sogenannte Reduktions- , 
Oxidations (Red-Ox) -Initiator Systeme. 

25 

Die Red-Ox-Ini tiator-Sys terne bestehen aus mindestens einem meist 
anorganischem Reduk tionsmi t tel und einem anorganischen oder orga- 
nischen Oxidationsmi ttel . 

30 Bei der Oxida t ionskomponente handelt es sich z.B. urn die bereits 
vorstehend genannten Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponent handelt es sich z.B. urn Alkalimetall- 
salze der schwef ligen Saure, wie z.B. Natriumsulf i t , Natrium - 

35 hydrogensul fit, Alkalisalze der Dischwef 1 igen Saure wie Natrium- 
disulfit, Bisulf i taddi tionsverbindungen aliphatischer Aldehyde 
und Ketone, wie Acetonbisulf i t oder Reduktionsmi ttel wie Hydroxy - 
me thansu If insaure und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red- 
Ox-Ini tiator-Sys t erne konnen unter Mi tverwendung loslicher Metall - 

40 verbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wer tig - 
keitsstufen auftreten kann, verwendet werden. 

Ubliche Red-Ox- Initiator -Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen - 
(II) sulf at/Natriumperoxidisulf at , tert-Butylhydroperoxid/Natr ium- 
45 disulf i t , tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulf insaure . Die 
einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente , konnen auch 
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Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der 
Hydroxymethansulf insaure und Natriumdisulf i t . 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form waBriger Losungen 
5 eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der Dis- 
persion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration durch 
die Loslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser bestitamt 
ist, Im aligemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.~%, 
bevorzugt 0,5 bis 20 Gew. -%, besonders bevorzugt 1,0 bis 
10 10 Gew.~%, bezogen auf die Losung. 

Die Menge der Initiatoren betragt im aligemeinen 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.~%, bezogen auf die zu poly- 
merisierenden Monorneren, Es konnen auch mehrere, verschiedene 
15 Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 

Bei der Polymerisation konnen Regler eingesetzt werden, z.B. in 
Mengen von 0 bis 0,8 Gew. -Teile, bezogen auf 100 Gew. -Telle der 
zu polymerisierenden Monorneren, durch die die Molmasse verringert 

20 wird. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie 
tert, -Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacryles ter , Mercapto- 
ethanol, Mercaptopropyl trimethoxysilan oder tert . - Dodecyl - 
mercaptan. Der Anteil dieser Regler kann im Falle der Verwendung 
als Klebstoff fur die Verbundf olienkaschierung insbesondere 0,05 

25 bis 0,8 Gew. -Teile, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew. -Teile bezogen auf 
100 Gew. -Teile der zu polymerisierenden Monorneren betragen. Im 
Falle der Verwendung als Klebstoff fur die Glanzf olienkaschierung 
ist die Mi tverwendung eines Reglers weniger bevorzugt. Die Regler 
enthalten keine polymeris ierbare , ethylenisch ungesattigte 

30 Gruppe. Die Regler bewirken einen Abbruch der Polymerisations - 
kette und werden daher ends tandig an die Polymerketten gebunden . 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, 
vorzugsweise 50 bis 90°C. Das Polymer isationsmedium kann sowohl 

35 nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit 

mischbaren Fltissigkei ten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 
nur Wasser verwende t . Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als 
BatchprozeB als auch in Form eines Zulauf verf ahrens , einschlieB- 
lich Stufen- oder Gradientenf ahrweise , durchgefuhrt werden. 

40 Bevorzugt ist das Zulauf verf ahren, bei dem man einen Teil des 
Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisations temp e - 
ratur erhitzt, anpolymeris iert und anschliefiend den Rest des 
Polymerisationsansatzes, ublicherweise iiber mehrere raumlich 
getrennte Zulauf e , von denen einer oder mehrere die Monorneren 

45 in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, 

stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgef alles 
unter Auf rechterhal tung der Polymerisation der Polymerisations - 
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zone zuf uhrt . Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren 
Eins tellung der TeilchengroBe eine Polymersaa t vorgelegt warden. 

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radika- 
5 lischen waBrigen Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsgef aB 
zugegeben wird, ist dem Durchs chni 1 1 s f achmann bekannt . Es kann 
sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef aft vorgelegt, als 
auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen 
waBrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stuf enweise 
10 eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in an sich dem Durch - 
schnittsf achmann bekannter Weise sowohl von der chemischen Natur 
des Initiatorsys terns als auch von der Polymerisations temper a tur 
ab . Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach MaB- 
gabe des Verbrauchs der Polymerisations zone zugef uhrt . 

15 

Zur Entfernung der Res tmonomeren wird ublicherweise auch nach 
Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem 
Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 

2 0 Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulauf verf ahren 

von oben, in der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zu- 
gegeben werden. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden waBrige Dispersionen 
25 des Polymeren in der Regel mi t Fests tof f gehalten von 15 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew. -% erhalten. 

Fur eine hone Raum/Zei tausbeute des Reaktors sind Dispersionen 
mit einem moglichst hohen Fes tstof f gehalt bevorzugt. Um Fest- 
30 stoffgehalte > 60 Gew. -% erreichen zu konnen, sollte man eine 

bi- oder polymodale TeilchengroBe einstellen, da sonst die Visko- 
si tat zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar ist . 
Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispielsweise 
durch Zusatz von Saat (EP 81083) , durch Zugabe uberschussiger 

3 5 Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen. 

Ein wei terer Vorteil , der mit der niedrigen Viskosi tat bei hohem 
Fes tstof f gehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsver - 
halten bei hohen Fes ts tof f gehalten . Die Erzeugung einer neuen/ 
neuer Teilchengenerat ion/en kann zu einem beliebigen Zeitpunkt 
40 erfolgen . Er richtet sich nach den fur eine niedrige Viskositat 
anges treb ten TeilchengroBenverteilung . 

Das erf indungsgemaBe Polymerisat kann als Klebs tof f , z.B. Haft- 
klebstoffe verwendet werden. Bevorzugt wird das Polymerisat in 
45 Form seiner waBrigen Dispersion verwendet. 
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Die erf indungsgemaBe Dispersion eignet sich insbesondere als 
Kas chi erklebs toff zum Verkleben von grofif lachigen Substraten, 
d.h. zur Herstellung von Laminaten. 

5 Der Dispersion kann fur die Verwendung als Klebstoff , ins- 
besondere Kas chi erklebs toff weitere ubliche Zusatzstof f e, z.B, 
Netzmi t tel , Verdicker , Schutzkolloide , Lichtschutz - S tabilisato - 
ren, Biozide enthalten. 

10 Das erf indungsgemaBe Polymerisat bzw. die Dispersion benotigt 
nicht den Zusatz von weichmachenden Harzen (Tackifiern) von 
Weichmachern und auch nicht den Zusatz von Vernetzern , sonstigen 
Reak tivkomponenten oder Mischungskomponenten um die gewunschten 
Eigenschaf ten bei der Verwendung als Klebstoff zu erreichen . 

15 

Bei der Verwendung als Kaschierklebs tof f wird die erf indungs- 
gemaBe Dispersion auf die groBf lachigen Substrate vorzugsweise 
mi t einer Schichtdicke von 0,1 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 
7 g/m 2 z.B. durch Rakeln, Streichen etc. aufgetragen. 

20 

Nach kurzer Zeit zur Abluftung der Dispers ionswasser (vorzugs- 
weise nach 1 bis 60 Sekunden) kann die das beschichtete Substrat 
dann mit einem zweiten Substrat kaschiert werden, wobei die 
Temperatur z.B. 20 bis 200, vorzugsweise 20 bis 70°C und der 
25 Druck z.B. 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 20 N/m 2 betragen kann. 

Als Substrate eignen sich z.B. Polymerf olien , insbesondere aus 
Polyethylen, orientiertem Polypropylen , Poly amid, Polyethylen- 
terephthalat , Polyacetat, Zellglas, mit Metall (z.B. Aluminium 
30 beschichtete (bedampfte) Polymerf olien (kurz: metall isierte 

Folien) oder auch Papier, Karton oder Metallf olien , insbesondere 
aus Aluminium. Die genannten Folien konnen auch z.B. mit Druck- 
farben bedruckt sein. 

35 Das erf indungsgemaBe Polymerisat bzw. die Dispersion kann als 
Klebstoff fur die Glanzf olienkaschierung und bevorzugt als 
Klebstoff fur die Verbundf olienkaschierung verwendet werden, 

Bei der Glanzf olienkaschierung werden Papier oder Karton mit 
40 transparenten Polymerf olien verklebt . 

Bei der Verbundf ol ienkaschierung konnen die obengenannten 
Substrate (jedoch kein Papier oder Karton) miteinander verklebt 
werden. Unterschiedliche Polymerf olien konnen z.B. miteinander 
45 verklebt werden. Besonders gute Ergebnisse werden bei der Ver- 
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klebung von Polymerf olien mit Metallf olien , z . B . Aluminium, oder 
me tall is ier ten Folien erzielt. 

Es ist ein Vorteil der Erfindung, daft unterschiedlichs te 
5 Substrate mi teinander verklebt , d.h. kaschiert warden konnen, 
wobei die erf indungsgemaiie Dispersion eine gute Haftung an den 
Substraten aufweist und eine hohe Festigkeit des verklebten Ver- 
bundes bewirkt . Insbesondere ist die Sof ortf es tigkei t sehr hoch , 
wodurch z.B. eine schnelle Wei terverarbei tung ermoglicht wird. 

10 

Beispiele 

I Hers tellung von Emulsionspolyraerisaten 

15 Die Hers tellung erfolgte gemaB folgender allgemeinen Vorschrif t : 

Die Vorlage ( Zusammense tzung s. Tabelle 1) wurde auf 85°C ( Innen - 
temperatur) aufgeheizt. Danach wurde Zulauf 1 und Zulauf 2 ge- 
s tartet . 

20 

Zulauf 2 bestand aus 3,0 g Natriumperoxodisulf at (Initiator) in 
39,9 g Wasser 

Zulauf 1 enthielt die emulgierte Monomer enmi s chung , Die Zusarnmen- 
25 setzung des Zulaufs 2 ist ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 

Zulauf 1 wurde in 3 h zudosiert ♦ 20 % des Zulauf 2 wurde in 
10 min, der Rest in 2 h 50 min (Fahrweise 1) oder in 3 h 20 min 
(Fahrweise 2) zugegeben. Nach Ende der Zulauf e wurde bei 85°C eine 
30 halbe Stunde auspolymeris iert . 

Die Zusammense tzung der erhaltenen Emulsionspolymerisate 1 bis 13 
ist in Tabelle 2 angegeben. 

35 



40 
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II Anwendungs t echni s che Prufungen 
A) Verbundf olien 

5 

Hers tellung der Verbundf olien und Bes timmung der Schalf es tigkei t 

Die Dispersionen der Emulsionspolymerisate wurden mit einer 
Trockenschichtdicke von 2-3 g/m 2 auf verschiedene auf 50°C 

10 erwarmte Folien ( Polyethylenterephthalat : PETP; Polyamid: PA; 

Polypropylen ( corona - vorbehandel t ) ; PP, Aluminium; Alu) gerakelt, 
und nach 20 Sekunden mit einer Polyethylenf olie , corona -vor- 
behandelt (PE) kaschiert. AnschlieBend wurden die erhaltenen 
Folienverbunde 1 Tage bei Raumtemperatur und Normalklima gelagert 

15 und danach in 15 mm breite Streifen zerschni tten . Diese Streifen 
wurden dann bei 23°C im Winkel von 180° mit einer Geschwindigkeit 
von 100 m/min abgezogen, Es wurde die Schalkraft in N bei den 
15 mm breiten Streifen bes timmt . Ergebnisse finden sich in 
Tabelle 3. 

20 

Tabelle 3: Schalf es tigkei ten in N/15 mm 



30 



!3 !3 



Polymerisat 


PETP/PE 


PA/PE 


PP/BE 


Alu/PE 


PETP/Alu 


metal 1 . PETP/PE* 


1 




2,4 


2 , 3 


3,3 






2 


2 , 8 


2,5 


2,2 


3,2 


3 , 3 


3 , 3 


3 


2,7 


3 , 0 


2 , 8 


4,5 


4,0 


3,2 


4 


3 , 8 


3,7 


3 , 0 


4,5 


5 , 1 


3 , 1 


5 


*3 f -I.. 


3 , 0 


2 , 4 


4 , 7 


4,0 


2 , 9 


6 


2,3 


3,2 


2,4 


3 , 0 


3 , 4 


2 , 5 


7 


2,8 


3 , 0 


2,7 i 


3,7 


3,7 


2,3 


8 


2,9 


3 , 0 


2 , 5 


3,8 1 


3 , 3 


3 , 0 


9 


3 , 2 


3 , 2 


2 , 3 


3 , 8 


3 , 0 


2 , "7 


10 


2,5 


2,6 


2 , 0 


3,7 


2,2 


1 , 4 


11 


2,9 


3,3 


2,7 


3, 8 


3 , 6 


3 , 1 


12 


0,5 


0,6 


0 , 7 


1, 3 


1 , 3 


0, 6 


— l— ^3 


2,2 


2 / 5 


2 , 1 


3 , 1 




3 , 8 


1, 8 



* mit Metall bedampfte PETP-Folie 

40 

Bes timmung der Sofortfes tigkei t 

Als Vorteil der erf indungsgemaBen Dispersionen ist auch eine hone 
Sofortfes tigkei t der herges tell ten Verbunde zu sehen. Diese hohe 
45 sofortfes tigkei t ( Schalf es tigkei t , gemessen unmi ttelbar nach der 
Hers tellung des Verbundes) bietet den Vorteil, da£ der Folien - 
verbund rasch wei terverarbei tet werden kann. Diese Weiterver- 
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arbeitung kann die Hers tellung eines Tripelverbundes ausgehend 
vom Zweif achverbund sein Oder die weitere Konf ektionierung des 
Verbundes (Schneiden, Stanzen, Falten, Siegeln) . Als Vergleichs - 
beispiel is t ein 2K- System angefuhrt, wobei es sich urn eine 
5 Acrylpolymerdispersion (Acronal® DS 3480) handelt, welche einen 
Isocyanatvernetzer en thai t * 



Sof ortf estigkeit 



Polymerisat 


PETP/PE 


PA/PE 


PP/PE 


ALU/PE 


PETP/ALU 




1,5 


2,0 


2,0 


3 , 0 


2 , 4 


Acronal DS 
3480 X 


0,2 


0,4 


0,3 


It 4 


0,7 



10 



15 B) Glanzfolien 



Hers tellung von Polymer is a tdispersionen 14 und 15 



20 



Polymerisat 14 



Vorlage: 



0,05 % 



312,0 g Wasser 

5,0 g Styrolsaat 



10,0 %ig 



25 Zulauf 1: 









449 , 5 


g 


Wasser 








0 , 20 


% 


13,3 


g 


Steinapol NLS 


15 , 0 


%ig 




0,40 


% 


8,0 


g 


L urn i ten IRA 


50,0 


%ig 




0,65 


% 


14 , 4 


g 


Dowfax 2A1 


45,0 


%ig 


30 


0, 10 


% 


4,0 


<? 


NaOH 


25,0 


%ig 




3 , 00 


% 


30,0 


g 


Acrylsaure 


100 , 0 


%ig 




56, 00 


% 


560 , 0 


g 


n- Butyl aery la t 


100, 0 


%ig 




5,00 


% 


50, 0 


g 


S tyrol 


100, 0 


%ig 




8, 00 


% 


80,0 


g 


Methylmethacrylat 


100, 0 


%ig 


35 


28 , 00 


% 


280,0 


g 


2 - Ethylhexylacrylat 


100, 0 


%ig 



Zulauf 2: 

0,30 % 3,0 g Natriumperoxodisulf at 100,0 %ig 

39,9 g Wasser 

40 

Fahrweise: Vorlage auf 85°C aufheizen 

Bei 85°C Zulauf e gleichzei tig starten 
Zulauf zeit : Zulauf 1 in 3 h 

Zulauf 2: 20 % in 10 ruin , Rest in 2 h 50 min 
45 Nach Zulauf -Ende 0,5 h bei 85°C Innentemp. auspolyrtu 

mi t NaOH auf pH = 7-8 stellen 
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Polymer! sat 15 
Vorlage : 











312 , 0 


g 


Wasser 






5 




0,05% 


5,0 


g 


Styrolsaat 


10, 0 


%ig 




<6u.Xa.UX 


1 : 






















4 51,6 


g 


Wasser 










0,20 


% 


13 , 3 


g 


Steinapol NLS 


15, 0 


%ig 


10 




0,40 


% 


8,0 


g 


Lumi ten IRA 


50 , 0 


%ig 






0, 65 


% 


14,4 


g 


Dowfax 2A1 


45,0 


%ig 






3 , 00 


% 


30,0 


g 


Acrylsaure 


100, 0 


%ig 






56,00 


% 


560, 0 


g 


n - Butylacrylat 


100 , 0 


%ig 






5 , 00 


% 


50,0 


g 


S tyrol 


100, 0 


%ig 


15 




8, 00 


% 


80,0 


g 


Methylmethacrylat 


100 , 0 


%ig 






28, 00 


% 


280,0 


g 


2 - Ethylhexylacrylat 


100, 0 


%ig 




Zulauf 


2 : 


















0,30 


% 


3 , 0 


g 


Natriumperoxodisulf at 


100,0 


%ig 


20 








39,9 


g 


Wasser 







Fahrweise : Vorlage auf 85°C aufheizen 

Bei 85°C Zulauf e gleichzeitig starten 
Zulauf zeit : Zulauf 1 in 3 h 
25 Zulauf 2; 20 % in 10 min, Rest in 2 h 50 min 

Nach Zulauf -Ende 0,5 h bei 85°C Innentemp. auspolym. 
rnit NaOH auf pH = 7-8 s tell en 

Glanzf olienkaschierung mit Karton und Polypropylen (Corona-vor* 
3 0 behandelt) 

Die vorbehandelte Seite der Polypropylenf olie wurde mit Klebstoff 
beschichtet. Nach dem Trocknen mit Kaltluf t wurde der Karton 
aufgelegt und mit einer Laborkaschierrolle angerollt . Die zuge - 
35 schnittenen Kaschierungen wurden in der Rollenpresse gepreBt. 

Die Haftung wurde durch Abziehen der Folie vom Karton im Winkel 
von ca. 180 Grad gepruft. 

40 Auswertung: 1 = Vollf lachiger Papier- oder FarbausriB 

2 = Teilweiser Papier- oder FarbausriB 

3 = Gute Haftung mit Adhas ionsbruch Karton oder 

Folie (AK, AF) 

4 = Schwache Haftung mit AK oder AF 

45 5 ~ Keine Haftung auf Karton oder Folie 
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Zur Bestimmung der Nuts tandf est igkeit wurden die kaschierten 
Proben 24 Stunden nach der obigen Herstellung genutet. 

Beurteilung der Nutung: 

5 

1 = Nut 1st volls tandig in Ordnung 

2 = Nut ist nur an vereinzelten Stellen leicht 

geof f net 

3 = Nut ist an einzelnen Stellen deutlich geof f net 
10 4 = Nut ist volls tandig offen 

Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusaramengef afit . 



Tabelle 4 



15 



20 



Poly- 
rnerisiert 


Haf tung 


Nutung 


nach 
1 Tag 


nach 
1 Woche 


nach 
6 Wochen 


nach 
1 Tag 


nach 
1 Woche 


nach 
6 Wochen 


14 


3 


2 - 3 


2-3 


1 


1 




15 


2 


2 


2 


1 1 


1 


1 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Polymerisat aufgebaut aus 

5 

5 bis 9 5 Gew. -% eines Gemisches aus mindestens einem 

C2 -C4 - Alkylacrylat und mindestens einem 
bis C12 Alkylacrylat (Monomere a) , 

10 5 bis 30 Gew. -% ethylenisch ungesattigten Verbindungen rait 

einer Glasvibergangs temperatur oberhalb 0°C , 
welche, abgesehen von der ethylenisch 
ungesat tig ten Gruppe , keine weiteren funk - 
tionellen Gruppen enthalten (Monomere b) 

15 

0 bis 10 Gew. -% ethylenisch ungesattigten Verbindungen rait 

mindestens einer Saure- oder Saureanhydrid * 
gruppe (Monomere c) und 

20 0 bis 60 Gew. -% weiteren ethylenisch ungesattigten 

Verbindungen (Monomere d) , 

wobei die Gewichtsangaben auf das Polymerisat bezogen sind. 

25 2. Polymerisat gemaB Anspruch 1, wobei Monomere a) aus 

10 bis 90 Gew. -% C 2 - C4 - Alkylacrylaten und 90 bis 10 Gew. »% 
C6-C12 Alkylacrylaten bestehen 

3, Polymerisat gemaB Anspruch 1 oder 2, aufgebaut aus 

30 

65 bis 9 5 Gew. -% Monomere a) 
5 bis 25 Gew. -% Monomere b) 

0 bis 10 Gew. -% Monomere c) 

0 bis 10 Gew. -% Monomere d) 
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Polymerisat gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, aufgebaut aus 



65 bis 92,5 Gew.~% Monomere a) 

5 bis 2 5 Gew. - % Monomere b) 

40 2,5 bis 10 Gew. -% Monomere c) 

0 bis 10 Gew. -% Monomere d) 
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18 

5. Polymerisat gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, welches 
durch Emulsionspolymerisation der Monomeren in Gegenwart von 
0,05 bis 0,8 Gew. -Teilen eines Reglers , bezogen auf 100 Gew. - 
Telle der zu polymerisierenden Monomeren, herges tellt wird. 

5 

6. Verwendung der Polymerisate gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 
oder der waBrigen Dispersionen dieser Polymerisate als Kleb - 

s tof f e 

10 7. Verwendung der Polymerisate bzw. ihrer waBrigen Dispersionen 
gemaB Anspruch 6 als Klebs tof f e zur Herstellung von Laminaten 

8. Laminate, erhal tlich durch Verwendung der Polymerisate bzw. 
ihrer waBrigen Dispersionen gemaB Anspruch 6 

15 

9. Verfahren zur Herstellung von verklebten Verbunden bzw. 
Laminaten dadurch gekennzeichnet , da£ die waBrig Dispersion 
eines Polymerisats gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 auf 
mindes tens eine der zu verklebenden Subs tratoberf lachen auf - 

20 getragen wird und die Substrate nach Entf ernung des Wassers 

mi teinander verklebt werden. 
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